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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
£^ lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen and thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich 
^ insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur sogenannte PEM- 
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Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Poiyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und 
thermischen Eigenschaften vielfaitig eingesetzt werden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Eiektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-BrennstoffzeNen eignet. 

Polyazole wie beispieisweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit iangem 
bekannt Die Hersteilung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ubiicherweise 
durch Umsetzung von 3 # 3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit isophthatsaure oder 
DiphenyMsophthaisSure bzw. deren Estern in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlie&end mechanisch zerkleinert 
Anschiiefiend wird das puiverforrnige PrSpolyrner in einer Festphasen-Polymerisation 
bei Temperaturen von bis zu 400°C endpolyrnerisiert und das gewQnschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Hersteilung von Polymerfolien wird das PBI in einem wetteren Schritt in polaren, 
aprotischen Ldsernitteln wie beispieisweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und 
eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Potyazof-Mernbranen fQr den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Poiymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffeellen), 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymereiektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Kataiysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutiiche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten r die uberiicherweise durch eine 
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aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt warden mOssen. Durch die 
Mogliohkeit die Betriebstemperatur zu erh5hen p konnen deutiich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toieriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Etektrolyt-Mernbranen auf Basis von Poiyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw, Gasreinigung teliweise 
verzichtet warden und andererseits die Kataiysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Bnheit reduziert werden. Beides ist fQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzetlen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Poiymermembrane auf Basis von 
Polyazoien zeigen bereits ein gQnstiges EigenschaftsprofiL Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffzetlen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Autornobilbereicfv 
und der dezentralen Strom- und WSrmeerzeugung (Stationarbereich), sind dfese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. DarQber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hoben Gehait an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanrneidung Nr. 10109829.4 wird eine Poiymermembran auf Basis 
von Polyazoien beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde, 
Derartige Poiymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften t 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkett werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
Qberschritten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist Saure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazoien bereitzusteilen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Poiymermembran auf Basis von Polyazoien aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische LeitfShigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von 100 C C> aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daS eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazoien erhalten werden kann t wenn die zugrundeliegenden Monorneren in 
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Potyphosphors&ure suspendiert bzw. geiost, in eine dunne Form gerakelt und in der 
Polyphosphorsaure potymerisiert warden. 

Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmetdung Nr, 
10109829.4 beschriebene spezielie Nachbehandlung, eine zusatzfiche 
Poiymeriosunghersteliung sowie die nachtragliche Dotierung der Foiie verzichtet 
werden- Die dotierten Poiymermernbranen zeigen eine signifikant verbesserte 
Protonenteitfahigkeit 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polyrnermembran 
auf Basis von Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mtndestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Wlonomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbiidung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gem§& Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbiidung des Polyazoi-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebiideten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgernaS eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um 3,3\4,4 -Tetraaminobiphenyl, 
2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3i3\4,4 € - 
Tetraaminodiphenylsulfon, S^^^'-Tetraaminodiphenylether, 3 i 3' p 4 i 4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4-TetraaminodiphenyImethan und 3,3\4,4'- 
Tetraaminodiphenyidimethylmethan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono~ t Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemaft eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich 
um Di~carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren 
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Estern oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gieicherma&en auch heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbons&uren urn 
Isophthaisaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5~Hydroxyisophtha!saure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2~Hydroxyterephthalsaure, S-Aminoisophthaisaure, 5-N.N- 
Dlmethyiarninoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylarninoisophthatsaure t 2,5- 
Dihydroxyterephthaisaure, 2,6-Dihydroxyisophthaisaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthaisaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Ruorophthalsaure, 5-Fiuoroisophtha!saure, 2- 
FluoroterphthalsSure, Tetrafluorophthals§ure, Tetrafluoroisophthaisaure, 
Tetrafluoroterephtha!saure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-NaphthaIindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8<iihydroxynaphthaiin-3,6-dicarbons3ure^ 
Diphenyiether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4^-dicarbonsaure, BiphenyM^'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthaisaure, 2 r 2~ 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20~Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryi-Ester, oder 
deren Selureanhydride oder deren Saurechloride. Bei den aromatischen Trh tetra- 
carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl~Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsSure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzot-tricarbonsaure (Trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyi)iminodiessigsaure ) 3,5,3^Biphenyitricarbonsaure, 3 T 5 f 4'~ 
Biphenyttricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20~Alkyl-Ester oder C5- 
C12~Ary^Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3\5'-bipheny!tetracarboxyIic acid, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4-Biphenyitetracarbonsaure, 2,2\3,3~ 
Biphenyitetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-NaphthalintetracarbonsSure, 1 ,4,5,8- 
NaphthaiintetracarbonsSure. 

Bei den erfindungsgemafc eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden weiche mindestens em 
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Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratorn im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich urn Pyridin-2,5~dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sovvie deren C1-C20~A!kyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mot %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bei den erfindungsgemaG eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handeit es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beispieie dafQr sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthaiin-3,6-dicarbonsaure, Dtphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbons§ure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trtfluoromethylphthaisaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
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pyridindicarbonsaure, 3,5-PyrazoldicarbonsSure, 2 r 6 -PyrImidindicarbonsaure,2,5- 
PyrazindicarbonsSure, 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handeit es srch urn 
handelsQbliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltiich sind. Die Polyphosphorsauren H n * 2 Pn0 3n ^ (n>1) besitzen Qblicherweise 
einen Gehalt berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) von mindestens 83%, Anstelle einer 
LSsung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein GewichtsverhSltnis Polyphosphorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1 1 vorzugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Schichtbildung gemSS Schritt B) erfolgt mitteis an stch bekannter Ma&nahmen 
(GieBen, SprQhen, Rakeln) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Hersteliung bekannt sind. A!s Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet Zur Bnstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz, Phosphorsaure, 85%) versetzt werden, 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

Die gemaB Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 f-im, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 jxm, insbesondere zwischen 50 und 3000 jam. 

Das in Schritt C) gebildete Polyrnere auf Basis von Polyazoi enthalt wiederkehrende 
Azofeinheiten der ailgemeinen Formel (I) und/oder (il) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XfV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XV! U) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich ocier verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gieich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gieich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gieich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe t die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gieich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gieich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gieich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gieich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gteich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gieich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gieich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gieich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gieich oder verschieden ist und fDr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatorne 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Atkoxygruppe, oder eine Aryigruppe ais weiteren Rest trSgt 

R gieich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gieich 10 f bevorzugt grolier gieich 100 ist. 

li 
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Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyt, Diphenyiether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazoi, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazo!, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyraztnopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthroiin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein kennen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar s , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzot und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzketttge Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituted: sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole kSnnen grundsatzlich auch unterscbiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Poiybenzthiazole, 
Poiybenzoxazole, Pofyoxadiazole, Polyquinoxaiines, Poiythiadiazole Poly(pyrtdine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene), 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoieinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXfl) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Pofymere konnen als Blockcopotymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copotyrnere und/oder atternierende Polymere 
voriiegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoieinheiten ein Polyazoi, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzaht der wiederkehrende Azoieinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl gro&er gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoieinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt Einige Beispieleder SuRerst zweckmSfcigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedergegeben: 




H 
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wobei n und m eine ganze Zahl groSer gleioh 10, vorzugsweise gro&er gleich 100 ist 

Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekufargewicht aus. 
Gemessen ais Intrinsische Viskositat betragt diese rnindestens 1,4 di/g und iiegt 
somit deutiich Qber dem von handetsubiichem Polybenzimidazoi (IV < 1,1 dl/g). 

tnsofem die Mischung gemaS Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enthalt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebiideten Polymeren 
erzielt. Diese tr§gt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bel 
Behandiung der gemafc Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fQr den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt Die Behandiung 
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kann soweit erfolgen, da£ die Membran selbsttragend 1st, so daft sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgeiSst werden kann. 



in einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C f bereits die Bildung 
von Ofigomeren und/oder Poiymeren bewirkt werden. In Abhangtgkeit von der 
gewahlten Temperatur und Dauer, kann anschlieftend auf die Erwarmung in Schritt 
C) teilweise Oder ganzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daS bei Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isophthaisaure, 
Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthaisaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, Diphensaure, 1 ,843ihydroxynaphthalin-3,6~Dicarbonsaure, 
Diphenytether-4,4-Dicarbonsaure, Benzophenon-^^'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4 1 4 , -dicarbonsaure, Biphenyi-4 t 4*-dicarbonsaure, 4~Trif[uoromethylphthaisaure, 
Pyridin^S-dicarbonsaure, Pyridin~3,5-dicarbons&ure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin~2,4-dicarbonsaure, 4-PhenyI-2 ) 5-pyridindicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoidicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure r 2,5-Pyrazindicarbonsaure. 
die Temperatur in Schritt C) - oder falls die Bildung von Oiigomeren und/oder 
Poiymeren bereits in Schritt A) gewunscht wird - im Bereich von bis zu 300°C, 
vorzugsweise zwischen 100°C und 250°C, gUnstig ist 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0 D C 
und kieiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C> in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw, Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfotgt vorzugsweise unter 
Norrnaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daft die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende PolyphosphorsSure durch partielle Hydrofyse unter 
Ausbtldung niedermolekularer Potyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 
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Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 1500 pm, die selbsttragend ist 
Die in der Poiyphosphorsaureschicht gemafc Schritt B) voriiegenden intra- und 
intermolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fuhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fOr die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaS Schritt D) betragt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifter ats 150°C sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung, 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametern. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relattver Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefQhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden, 
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Die gema& Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet warden, 
d,h. sie kann vom TrSger ohne Beschadigung gelost und anschlie&end 
gegebenenfails direkt weiterverarbeitet werden, 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h, die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaBen Polymermembran einstelibar. Erfindungsgemaft 
wird die Konzentration der Phosphorsaure a!s Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben, Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Forme! (Ill), dA Pofybenzimidazoi) zwischen 10 und 50, 
insbesondere zwischen 12 und 40 } bevorzugt Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen rnit komrnerzielt erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

Im AnschluR an die Behandiung gemS& Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfl§che noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR - InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Welienl&nge von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR f d. h. Ucht mit 
einer Welleniange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit &- 
Strahlen. Die Strahiungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgema&e Polymermembran weist verbesserte Matertaleigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen aui Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenieitfahigkeit Diese betragt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,1 1 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatziich noch FQIIstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
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zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
erfolgen oder nach der Polymerisation 



Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende FOllstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4 . Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 ) 3 H(S0 4 ) 2) UHS0 4 , NaHS0 4( KHS0 4 , 

RbS0 4j LiN 2 H 5 S0 4l NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 0, H 8 U0 2 P0 4 , 

Ce(HP0 4 ) 2 , Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4 , UH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4l 

CsH 2 P0 4 , CaHP0 4 , MgHP0 4) HSbP 2 0 8 , HSb 3 P 2 0 14 , H s Sb 5 P2O 20> 
Polysaure wie H 3 PW 12 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H 3 SiW 12 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H x W0 3 , 

HSbWOe, H 3 PMo 12 O 40> H 2 Sb 4 On, HTaW0 6> HNb0 3) HTiNbOg, 

HTiTaOs, HSbTe0 6 , H 5 Ti 4 0 9 , HSb0 3( H 2 Mo0 4 
Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , U0 2 As0 4 , (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2l KH 2 As0 4) 

Cs 3 H(Se0 4 ) 2 , Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 
Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 0 5 , Th0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 , Mo0 3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH 4 -Ana!cine, NH 4 -Sodalite, NH 4 -Galiate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCi0 4t SbF 5 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4f Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 



Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fuhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhdhung der 
Sauerstoffldsiichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfiuorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryi D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Set., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
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Nicht limitierende Beispiele for persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfons&ure, Kaiiumtrifluormethansulfonai 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, KaHumperfluorohexansulfonat, 
NatriumperfluorohexansuJfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansutfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafiuorbutansulfonat, 
CasiumnonafIuorbutansuifonat t Triethyiammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nation. 

Als weiteres kann die Membran auch ais Additive enthaiten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (prirngre 
Anitoxidanzien) oder zerstdren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001 1 18591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1990; N.S, Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

BisCtrifluormethyOnitroxid, 2,2-DiphenyH-pikrinylhydrazyi, Phenole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel irganox, arornatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylarnine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaidehyd-tert-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide, 

Zu mSglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaRen, dotierten 
Polymermembranen gehdren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzelien, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzelien verwendet 
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Die voriiegende Etfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgema&e Polyrnermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachiiteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4 T 191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A~4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtfich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch BestandteSI der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Mernbranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkGrzt warden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein mu&> Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Poiymerbeschichtung auf Basis von Polyazoten erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaS Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebiides/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Tern peraturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbildung des Poiyazol-Poiymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebiideten Membran. 
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Die Polymerisation/Btldung der Oligomere kann auch im Schritt A) erfolgen und die 
Losung auf die ESektrode gerakeit warden. Dann kann auf Schritt C) teilweise oder 
ganz verzichtet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten Ausfuhrungsformen sind 
auch fQr diesen Gegenstand gultig, so da& an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt D) eine Dicke zwischen 2 und 3000 jam, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 jam, insbesondere zwischen 5 und 1500 jam hat 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfads mindestens eine erfindungsgemaSe Polyrnermembran aufweist, 
eingebaut werden, 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode for IEC 

Die Leitfahigkeit der Membran h§ngt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe miteinem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert, Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschussiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160 D C wahrend 4h 
getrocknet Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0.1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der0,1M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in mi, und dem 
Trockengewicht, m 0 in mg, gemsiss folgender Formei berechnet: 

iEC=Vi*300/m 0 

Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platineiektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen, Der Abstand zwischen den 



24 



WO 02/088219 



PCT/EP02/03900 



stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Model! bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmitteibarer 
Probennahe positioniertes Pt-1 00 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 

BEISPIELE 
Beispiel 1 

Po!y(2,2 < -(m-phenylen)-5,5 t -bibenzimidazole (PBI)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 32,338 g Isophthaisaure (0,195 Mol) und 41,687 g 3,3\4,4'- 
Tetraaminobiphenyl (0,195 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem ROhrer, N 2 -Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde erst auf 120°C fur 2h lang, dann auf 150°C fur 3h lang , 
dann auf 180°C fur 2h lang anschliessend auf 220°C fur 16h lang unter Ruhren 
erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 220°C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure 
zugegeben. Die resultierende Losung wurde bei 220°C 2h lang gerOhrt und 
schliesslich auf 240°C for 1h lang erhoht. Die hoch viskose LOsung wurde be! dieser 
Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer Giassplatte gerakelt. Eine 
transparente, dunkel braun gefarbte Po!y(2,2'-(m-phenyfen)-5,5'-brbenzimidazole 
(PBI)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1h bei RT 
stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-Losung in 100 ml 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inhirente Viskositat 
Tii nh gemessen. T^mh* 1 ,8 dL/g bei 30 6 C 
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Beispie! 2 

Poly(2,2'-( / n-phenySen)«5 ? 5'-bibenzimidazo1e (PBI)-Wlembran 

Zu einem Gemisch aus 32 f 338 g Isophthaisaure (0,195 Moi) unci 41 ,687 g 3,3',4,4 - 
Tetraaminobiphenyl (0,195 Mo!) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskoiben 
gegeben, weicher mit mechanischem RQhrer, N 2 -Einlass und Ausiass ausgestattet 
ist Die Mischung wurde erst auf 120°C fur 2h fang, dann auf 150°C fDr 3h lang t 
dann auf 180°C fQr 2h lang anschliessend auf 220°C fQr 16h iang unter Ruhren 
erhitzt Danach wurde zu dieser Losung bei 220°C 200 g 85 %-ige PhosphorsSure 
zugegeben. Die resultierende Losung wurde bei 220°C 2h lang geruhrt und 
schliessiich auf 240°C for 6h lang erhoht Die hooh viskose Losung wurde bei dieser 
Ternperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer Glassplatte gerakelt Eine 
transparente, dunkel braun gefarbte Poly{2,2 Hm~phenylen)-5,5 r -bibenzimidazole 
(PBl)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1h bei RT 
stehengetassen, urn eine selbsttragende Membran zu erbalten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimai mit H 2 0 gewaschen, mit Ammonium hydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h fang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-L6sung in 100 ml 96%-igen H 2 SQ 4 wurde die inharente Viskositat 
tiinh gemessen, Tiinb= 2,2 dL/g bet 30°C 

Beispiet 3 

PoIyf^-S'-bibenzimidazol-a^^dylJ^jS-pyridinJ-Membran 

3,34 g (20 mmol) 2,5-Pyridindicarbonsaure, 4,26 g (20mmol) 3,3*,4,4'» 
Tetraaminobiphenyl und 60 g Potyphosphorsaure wurden in einem Dreihalskoiben 
vorgelegt, wetcher mit mechanischem RQhrer, N 2 -Einfass und Ausfass ausgestattet 
ist Die Reaktionslosung wurde bei 180°C 20h Jang gerOhrt. Anschliessend wurde die 
Ternperatur auf 240°C erbQht und weitere 4h geruhrt. Die Reaktionslosung wurde 
dann bei 240°C mit 10 ml H 3 P0 4 verdlinnt und 1h lang geruhrt. Die hoch viskose 
Losung wurde bei dieser Ternperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange gefarbte 2,5-Pyridin- 
PBI-Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde anschliessend 1d bei RT 
stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 
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Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen, Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammonium hydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100*C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 ml 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
ViskositSt r]mh gemessen. r\ mh ~ 2,9 dL/g bei 30 Q C 

Beispiel 4 

Pofyfa^'^IH-pyrazofJ-S^^blbenzimidazol-Membran 

2,104 g (9,82. 10~ 3 Moi) S^^'-Tetraminobiphenyl, 1,7094 g (9,82, 10" 3 Mol) 1-H- 
Pyrazole-3,5-dicarbonsaure und 41 ,4 9 Polyphosphorsaure wurden in einem 
Dreihalskolben vorgeiegt, wetcher mit mechanischem ROhrer, N 2 -Einiass und 
Auslass ausgestattet ist Die Reaktionslosung wurde bei 100 a C 1h, 150°C 1h, 180X 
6h und 220°C 8h lang gerOhrt Anschiiessend wurde die Temperatur auf 200°C 
abgekuhtt Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Glassplatte gerakelt Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde 
anschiiessend 3d bei RT stehengelassen, 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 ml 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
Viskositat rjinh gemessen. r\ mh = 1,9 dL/g bei 30°C 

Beispiei 5: 

Poiy(2,2'-(p-phenylen)-5^^ 
dylJ-^S-pyridinHWembran 

5,283 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mMo!) f 15,575g Terephthatsaure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500mi Dreihalskolben 
vorgeiegt Die Reaktionssuspension wurde auf 150°C fur 2h dann auf 1 90°C fOr 4h, 
danach auf 220°C fQr 16h geheizt Danach wurde die Reaktionslosung bei 220°C mit 
600 g 85~%igen H3PO4 verdQnnt, und anschiiessend bei 240°C 6h lang gerCihrt 
Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat 
auf einer Glassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte 2,5-Pyridine 
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PBI-co-para-PBi-Membran wurde erhatten. Die Membran wurde anschiiessend 1d 
bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Teil der Ldsung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefailene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100 e C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymeriosung in 100 m! 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
Viskositat r) inh gemessen. r) in h= 2,6 dL/g bei 30°C 

Beispiel 6 

AB-co-AABB-PBl-Membran 

2u einem Gemisch aus 32,338 g Isophthalsaure (0,195 Mol), 41,687 g 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminobiphenyi (0,195 Moi) und 29,669 g Diaminobenzoesaure (0,0195 Mol) 
wurde 802 g PPA in einem Dreihalskolben gegeben, welcher mit mechanischem 
Ruhrer, N2-Bn!ass und Ausiass ausgestattet ist. Die Mischung wurde erst auf 120°C 
fQr 2h lang, dann auf 150°C fur 3h lang , dann auf 180°C fur 2h lang anschiiessend 
auf 220°C fUr 16h lang unter RQhren erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 
220°C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure zugegeben. Die resuitierende Losung wurde 
bei 220°C 4h lang geriihrt und schliesslich auf 240°C fur 6h iang erhoht. Die hoch 
viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakeigerat auf einer 
Glassplatte gerakeit. Eine transparente, dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m- 
phenylen)-5,5'-bibenzimidazole-co-polybenzimidazol-Membran wurde erhalten. Die 
Membran wurde anschiiessend 5h bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende 
Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefailene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlQsung in 100 ml 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
Viskositat Tiinh gemessen. r) in h= 2,1 dL/g bei 30°C 

Beispiel 7 

PoIytZ^'-Oo-phenylenJ-S.S'-bibenzimidazoie-co-polyfa.a'-tlH-pyrazoO-S.S'- 
bibenzimidazol-Membran 

3,037g (0,0142 mo!) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyl, 2,119 g (0,0128 Mol) 
Isophthalsaure, 0,2467 (1.42.10* 3 Mol) 1-H-Pyrazo!e-3,5-dicarbonsaure und 43,8 g 
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Polyphosphorsaure wurden in einem Dreihalskolben vorgelegt, welcher mit 
mechanischem Ruhrer, N 2 -Ein!ass und Auslass ausgestattet ist Die Reaktionsiosung 
wurde bei 100°C 1h, 150°C 1h, 180 P C 6h und 220°C 8h iang geruhrt. Anschiiessend 
wurde die Temperatur auf 200°C abgektihlt. Die hoch viskose Losung wurde bei 
dieser Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer vorgewarmten Giassplatte 
gerakelt Eine transparente, orange gefarbte 2,5-Pyridin-PBi-Membran wurde 
erhaiten. Die Membran wurde anschiiessend 3d bei RT stehengelassen, urn eine 
seibsttragende Membran (254 pm) zu erhaiten, 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefaliene Harz 
wurde fiitriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxrd neutraiisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h Iang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL Poiymerlosung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die rnhSrente 
Viskositat r| in h gemessen, r)m~ 1,8 dL/g bei 30°C 

Beispiel 8 

PBi-Zr(HP0 4 ) 2 -Wlembran in Situ 

3,208 g (0,015 Mol) 3,3^4,4 -Tetraminobipheny], 2,487 g (0,015 Mol) Isophthaisaure, 
0,462 g Zirkoniumhydrogenphosphat und 64,8 g Polyphosphorsaure wurden in 
einem Dreihalskolben vorgelegt, welcher mit mechanischem Ruhrer, N2~Einlass und 
Auslass ausgestattet ist Die Reaktionslosung wurde be? 100°C 1h, 150°C 1h, 180°C 
6h und 220°C 8h Iang geruhrt Anschiiessend wurde die Temperatur auf 200°C 
abgekQhlt Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Giassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-Mernbran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschiiessend 3d bei RT stehengelassen, urn eine seibsttragende Membran zu 
erhalten, 

Beispiel 9 

(SaC/PB! (10/10)Membran) in Situ 

Zu einer Mischung aus 2,6948 g isophthaisaure, 5 g SiC (-400 Mesh) und 3,474 g 
3,3\4 t 4 4 -Tetraaminobiphenyl in 100 ml Kolben, welcher mit Stickstoffeinfuhr und - 
ausfuhr, einem mechanischen Ruhrer ausgestattet ist, wurde 93,86 g 
Polyphosphorsaure (83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 
120°C erhitzt und 2 h Iang geruhrt Die Temperatur wurde fur 3h Iang auf 150°C, fQr 
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2h lang auf 180°C und schtiesslich fur 18 lang auf 220°C erhoht. Zur resultierende 
PBI~Ldsung in PPA wurde 11,09 g 85%-ige Phospborsaure innerhalb 30 Mirv 
gegeben und die Losung fur weitere 0,5 h bei 220°C gerOhrt. Die resultierende SiO 
PBI(50/50)~L6sung in 110%-igen PPA wurde bei 220°C mit einem vorgeheizten 
Rakeiger&t (381 jjm) auf einer Giaspiatte gerakelt Die Membran wurde auf RT 
abgekuhtt und 1d lang bei RT stehengeiassen. 

5%-ige PBI-Vorratsl6sung in 113,6% PPA fur die Hersteilung SiC/PBI- 
Membranen 

Zu einer Mischung aus 26,948 g isophthalsaure und 34,74 g 3,3 r ,4,4'- 
Tetraaminobiphenyl in 1,5 I Kolben, welcher mit Stickstoffeinfuhr und -ausfuhr, 
einem mechanischen Ruhrer ausgestattet ist, wurde 938,6 g Polyphosphorsaure 
(83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 120°C erhitzt und bei 
120°C 2 h bei 150°C 3h iang geruhrt. Die Temperatur wurde fur 2h lang auf 180°C 
erhoht Dann wurde die Reaktionslosung bet 220X 18 h lang geruhrt. Die 
resultierende 5%-ige PBl-Ldsung in PPA wurde auf die RT abgekuhlt und wurde fur 
die Hersteilung folgenden SiC/PBI-Membranen verwendef 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 16h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,4 %ige PBI-LOsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde fur die inharente 
Viskositat r\\ n h> 1 ,56 dL/g erhalten. 

Beispiel 10 

(SjC/PBI (10/10)Membran) Zugabe von SiC nach der Polymerisation 

Zur 100 g 5%-igen PBl-Vorratsl5sung in 1 13,6% PPA wurde 5 g SiC (-400 Mesh) 
gegeben. Die Mischung wurde 3h iang bei 220*0 gerOhrt Nach Zugabe von 1 1 g 
85%-ige H3PQ4 wurde die resultierte Mischung fur 30 Min. Iang weitergerQhrt. Die 
10/10 Mischung aus SiC/PBI in 1 10%-igen PPA wurde bei 220*C mit einem 
vorgeheizten Rakelgerat auf einer Giaspiatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT 
abgekuhlt und 1d lang bei RT stehengeiassen. 
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Beispiel 1 1 

(a-Si3N 4 /PBI (3O/10)WIembran) Zugabe von a-Si 3 N 4 nach der Polymerisation 

Zur 100 g 5%-igen PBI-Vorratslosung in 113,6% PPA wurde 13,75 g oc-Si 3 N 4 (-325 
Mesh) gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220°C geruhrt. Die 30/10 
Mischung aus a~Si 3 N 4 /PBI in 1 10%-igen PPA wurde bet 220°C rnit einem 
vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glasplatte gerakelt Die Membran wurde auf RT 
abgekuhlt und 1d iang bei RT stehengelassen. 

Beispiel 12 

(Zr{HP0 4 )2/PBI (3/97)Membran) Zugabe von Zr(HP0 4 h nach der Polymerisation 

Zur 100 g 5%-igen PBI-Vorratsfosung in 1 13,6% PPA wurde 25 g Zr(HP0 4 )2 
gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220*C gerQhrt. Die 3/97 Mischung aus 
Zr(HP0 4 )a /PBI in 1 10%-igen PPA wurde bei 220 Q C mit einem vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT abgekQhlt und 
1d lang bei RT stehengelassen, 

Beispiel 13 

Poly(2 > 2 t -(/n-pheny!en)-5 f 5 < -bibenzimidazole (PBI)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 64,676 g Isophthalsaure (0,39 Moi) und 83,374 g 3,3' ,4,4- 
Tetraaminobiphenyl (0,39 Mo!) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihafskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem Ruhrer, N2-Einiass und Ausiass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde erst auf 120°C fur 2h tang, dann auf 150°C fur 3h lang unter 
Ruhren erhitzt Die resultierende Mischung bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Gtassplatte gerakelt. Die Glasspiatte wurde dann im Ofen unter 
N 2 -Atmosphare zuerst auf 1 80°C 4h lang dann auf 220°C 1 8h lang dann auf 240°C 
erhitzt, Danach wurde auf RT abgekuhlt und eine dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m- 
phenylen)»5,5 f -bibenzimrdazole (PBI)-Membran erhaiten. Die Membran wurde 
anschiiessend 16 h bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu 
erhaiten. 
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Beispie! 14 

Poly(2,2Mm-phenylen)-5,5'-bibenztmidazole (PBl)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 97,014 g Isophthalsaure (0,585 Mo!) und 125,061 g 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminobiphenyi (0,585 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, weicher mit mechanischem Ruhrer, N 2 -Einlass und Ausiass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde bei RT durch Ruhren gemischt. Die resultierende Mischung 
bei RT auf einer Glassplatte gerakelt Die Glassplatte wurde dann im Ofen unter N 2 - 
Atmosphare zuerst auf 120°C 1h lang, dann auf 150°C 3h lang, dann180°C 4h lang 
dann auf 220°C 18h lang dann auf 240°C erhitzt. Danach wurde auf RT abgekuhlt 
und eine dunkei braun gefarbte Poly(2,2'-(rn-phenylen)-5,5'-bibenzimidazole (PBI)- 
Membran erhalten. Die Membran wurde anschliessend 20 h bei RT stehengelassen, 
urn eine selbsttragende Membran zu erhaiten. 

Beispiel 15: 

Polyfa^'-tp-phenylenJ-S.S'-bibenzimidazofe-co-polytte-e'-bibenzimidazol-Z^'- 
dyl)-2,5-pyridin)-Membran 

5,283 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mMol), 15,575g TerephthalsSure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 120°C fDr 2h dann auf 150°C for 4h, 
danach auf 190°C fQr 6h dann auf 220 D C fOr 20°C geheizt. Danach wurde die 
Reaktionsl6sung bei 220°C mit 600 g 85-%igen H 3 P0 4 verdunnt, und anschliessend 
bei 240°C 6h lang geruhrt. 

Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat 
auf einem mit Wasser befeuchtetem Fiiterpapier gerakelt dann die Oberflache der 
Membran mit WassersprQhpistole besprUht. Eine transparente, dunkei braun 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBl-co-para-PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 2h bei RT stehengelassen. 

Ein kleinerTeil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 mi 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
ViskositSt rjjnh gemessen. T| inh = 2,8 dL7g bei 30°C 
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Beispiel 16: Poly{2 J 2 < -(p~phe^ylen)-5 J 5 ^ -b!benzimid^a2oIe-co-poly((6*6 !, - 
bibenzimida2ol-2,2*-dyI)-2,5"pyridin)-Membrari 

5,283 g 2,5-PyridindicarbonsSure (125 mMol), 15,575g Terephthaisaure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Moi) und 468 g PPA wurden in einem 500mt Dreihafskolben 
vorgelegt Die Reaktionssuspension wurde auf 120°C fGr 3h dann auf 150*0 fur 3h, 
danach auf 190°C fDr 4h dann auf 220°C fur 15°C geheizt. Danach wurde die 
ReaktionslSsung bei 220°C mit 600 g 85-%igen H 3 P0 4 verdunnt, und anschliessend 
bei 240°C 4h lang gertihrt Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit 
vorgeheizten Rakelgerat auf einem mit Wasser getranktem Glasfasen/Hes gerakelt 
dann die Oberflache der Membran mit Wasserspruhpistole besprOht. Eine 
transparente, dunkel braun gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-co-para-PBI-Membran wurde 
erhalten. Die Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen. 
Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefaNene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H 2 0 gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H 2 0 gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL Polymeriosung in 100 ml 96%-igen H 2 S0 4 wurde die inharente 
Viskositat m n h gemessen. t^h- 2,4 dL/g bei 30°C 



Tabelle: IEC und Leitfahigkeitsergebnisse 
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281 


121 


116 


8 


300 


178 


160 


9 


247 


124 


130 


10 


322 


151 


121 


11 


330 


79 


112 


12 


314 


168 


150 


13 
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14 


200 


131 


114 


15 


500 


230 


165 


16 


440 


290 


160 
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Patentanspruche 

1 Protonenieitende Polyrnermembran auf Basis von Potyazolen erhaltiich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafi Schritt A) auf 
einem Trager, 

C) ErwSrmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltiich gemSS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C P vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbiidung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist 

2. Membran gemaB Anspruch 1> dadurch gekennzeichnet, daS ais aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen 3 l 3\4 f 4 < -Tetraaminobiphenyl T 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3\4,4- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3\4,4'~Tetraaminodiphenylether, 3,3', 4,4*- 
Tetraaminobenzophenon, 3,^4,4'~Tetraaminodiphenytmethan und 3 t 3\4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5- 
HydroxyisophthalsSure> 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthals3ure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-DimethylaminoisophthaIsaure, 5-N r N- 
Diethylaminoisophthaisaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthals&ure f 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-DihydroxyphthaisSure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
Fluorophthaisaure, 5-Fiuoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
TetrafluorophthalsSure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 
1,4-Naphthafindicarbonsaure, 1,5-Naphthafindicarbonsaure, 2,6- 
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Naphthaiindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-S^S-dicarbonsaure, Diphenyfether-4,4^dicarbonsaure t 
Benzophenon-4,4-dicarbonsaure, Diphenyfsuifon^,4'-dicarbonsaure f Biphenyt- 
4,4 , -dicarbonsaure J 4~TrifluoromethyiphthaIsaure, 2,2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-A!kyE-Esler Oder C5~C12-Aryl~Ester, 
oder deren S&ureanhydride oder deren SSurechioride eingesetzt warden, 

4. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc ais aromatische 
Carbonsaure Tri-carbons§uren, Tetracarbonsauren bzw, deren C1~C20-Alkyl- 
Ester oder C5-C12-Aryl~Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 

1 ,2,4-benzene-tricarboxyiic acid (trimeilitic acid); (2- 
Carboxypheny[)iminodiessigsaure, 3,5, 3-bipheny [tricarboxylic acid; 3,5,4'- 
biphenyltricarboxyiic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
warden. 

5. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20~Aikyl~Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren 
S^S^'-biphenyitetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4- 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3-Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6- 
Naphthafintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
warden, 

6. Membran gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte DicarbonsSure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %", 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

7. Membran gemafJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, weiche mindestens 
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ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin~2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Pheny!-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 

Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure. 
BenzimidazoI-5,6-dicarbonsaure, sowie deren Ct-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 



8. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) eine 
Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) von 
mindestens 83% eingesetzt wird. 



9. Membran gemafi. Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) eine 
Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 



1 0. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daiJ in Schritt C) ein 
Poiymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoieinheiten der 
aligemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (ill) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (V!) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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(XIII) 



(XIV) 



(XV) 
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(XVI) 



(XVII) 



(xviii; 



N 

/Hn (XIX) 
N 




(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



Ar gleich oder verschieden sind und fQr elne vierbindige aromatische Oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 1 gleich Oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fOr eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein~ oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fUr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe a!s weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Aikytgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl gro&er gleich 10, bevorzugt gro&er gteich 100 ist, 
gebildet wird. 

9. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt C) ein 
Polymer ausgewahlt aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
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Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Potybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebiidet wird. 

10. Membran gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daS in Schritt C) ein 
Polymer enthaitend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten der Formal 



H 

I 




H 
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H 




wobei n und m eine ganze Zahl grSBer gleich 10, vorzugsweise grofter gleich 100 ist, 
gebildet wird. 
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1 1 . Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft nach Schritt A) 
und vor Schritt B) die Viskositat durch Zugabe von PhosphorsSure eingestellt 
wird. 

12. Membran gemalX Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die gem§R Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgeiost werden kann. 

1 3. Membran gemafc Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20 6 C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

14. Membran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

1 5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt B) ais 
Trager eine Elektrode gewahit wird und die Behandlung gemaS Schritt D) 
dergestaft ist, daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

16. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt B) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 urn, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 urn, insbesondere zwischen 50 und 3000 fim erzeugt wird. 

1 7. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da£ die nach Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 jjm, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 p, insbesondere zwischen 20 und 1500 hat. 

1 8. Elektrode die mit einer protonenieitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Poiyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw, deren Estem, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gem§B Schritt A) auf 
einem Eiektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaR Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbildung des Poiyazol-Polyrneren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Mernbran. 

19. Eiektrode gemaS Anspruch 18, wobei die Beschichtung eine Dicke zwtschen 2 
und 3000 |im t vorzugsweise zwischen 3 und 2000 \xm y insbesondere zwtschen 
5 und 1500 jam hat 

20, Wlembran-Eiektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Eiektrode und 
mindestens eine Membran gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
17. 

21 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Eiektrode gemali 
Anspruch 18 oder 19 und mindestens eine Membran gemaS einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 17. 

22, Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membrari-Eiektroden-Einheiten 
gemaS Anspruch 20 oder 21 
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